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Abstract of EP0079032 

1 . A process for the galvanic precipitation of a metal 
on to a metallic workpiece, wherein the workpiece, 
serving as a cathode (3), is dipped into a first 
container (1) with an insoluble anode (5), and a 
second container (2) with a cathode (4) and a 
soluble anode (6) of the metal to be precipitated is 
used, and wherein the coating liquid (7) is 
conducted in a cycle through the two containers (1 
and 2), and the cathode (3) and the anode (5) of the 
first container (1), as well as the cathode (4) and the 
anode (6) of the second container (2), are 
connectable to a direct current source (10), 
characterised in that a cathode (4) is arranged in the 
second container (2) with the wetted surface area of 
the cathode (4) being at least 10 times larger than 
the wetted surface area of the anode (6) of the 
second container (2). 
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© Vorrichtung zum galvanlschen Beschichten eines metallischen Werkstucks. 

© Bei einer Vorrichtung zur gatvanischen Beschichtung 
eines Werkstucks ist in das Beschichtungsbad (7) in einem 
ersten BehStter (1) das als Kathode (3) dienende Werkstuck 
sowie eine unldsliche Anode (5) eingetaucht. Um das durch 
die Abscheidung des Metafls an der Werkstuckkathode (3) an 
Elektrotytverarmte Beschichtungsbad (7) zu regenerieren, ist 
ein zweiter BehStter (2) mit einer loslichen Anode (6) 
vorgesehen, wobei die Oberflache der Kathode (4) des 
zweften BehfiJters um ein Vielfaches gr6Ser ist als die 
Oberflache der Anode (6) des zweiten Behalters. Oadurch 
wird zugleich eine Selektivreinigung des Beschichtung sha- 
des erzielt. 
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Die Erf indung bezieht sich auf eine Vorrichtung zum galvanischen 
Beschichten eines metallischen Werkstlicks mit einer Metall- 
schicht. Sie bezieht sich insbesondere auf das galvanische Ver- 
nickeln der Zylinderlauf f lcichen von Kolbenbrennkraf tmaschinert. 

Um den Gehalt an Nickelionen in dem Beschichtungsbad zu re- 
generieren, ist es bekannt, Anoden zu verwenden, die sich 
beim Durchgang des Stromes durch das Beschichtungsbad auflosen. 
Diese loslichen Anoden weisen jedoch den Nachteil auf , daB sich 
ihre Abmessungen wShrend des Auflosens verandern, was eine un- 
gleichmaBige Abscheidung des Metalls auf dem Werkstiick zur 
Folge hat. AuBerdem ist die mit loslichen Anoden erzielbare 
Abscheidungsgeechwindigkeit durch die Auf losung der Anode 
begrenzt und daher relativ gering. Wegen dieser Nachteile 16s- 
licher Anoden wird bei der Erf indung von einem Bad ausge- 
gangen, bei dem dem als Kathode dienenden Werkstiick eine un- 
losliche Anode, z.B. eine Bleianode, zugeordnet ist. Eine der- 
artige Vorrichtung geht beispielsweise aus der DE-OS 19 26 462 
hervor . 

Bei Beschichtungsbadern mit unloslichen Anoden wird das Nickel 
in Form einer Losung direkt in das Bad ge- 

geben. Beim diskontinuier lichen Nachdosieren des Nickels ist 
dann ein erheblicher Arbeitsaufwand und beim automatischen 
Nachdosieren ein entsprechend groBer apparativer Aufwand er- 
forderlich. 

Da in der Regel ein Nickel sulfatbad verwendet wird f verlauft 
in dem Beschichtungsbad eine Elektrolyse nach f olgendem Schema: 
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Es bildet sich also wahrend der Elektrolyse Schwef elsaure 
(H 2 S0 4 ). Um die Schwef elsaure gleichzeitig zu neutralisieren, 
d.h* um den fur die Galvanisierung optimalen pH-Wert wieder 
herzustellen, wird dem Bad bei der Nachdosierung vorzugsweise 
Nickelkarbonat (NiC0 3 ) zugegeben. Nickelkarbonat ist jedoch 
krebserzeugend. Weiterhin ist die frische Zubereitung von 
Nickelkarbonat iiber das Ausf alien von Calziumsulf at (CaS0 4 ) 
aus Nickelsulfat (NiS0 4 ) und Calziumhydroxid (Ca(0H) 2 ) auf- 
wendig. Das im Handel erhaltliche Nickelkarbonat technischer 
Reinheit enthalt demgegeniiber unlosliche Verbindungen, z.B. 
unlosliche Eisen-, Zink- und Nickelhydroxykarbonate. 

Es muB daher nach der Korrekturzugabe zur Nachdosierung des 
Nickels filtriert werden, was neue Probleme aufwirft. So 
wird beispielsweise bei der Nickelbeschichtung der Zylinder- 
laufflachen von Kolbenbrennkraf tmaschinen ein Nickeldispersions 
bad verwendet, d.h. in dem Beschichtungsbad sind suspendierte 
Teilchen, beispielsweise fein verteiltes Siliziumkarbid, ent- 
halten. Um die Nachdosierung vorzunehraen, wird dem Bad ein 
Teil, z.B. 100 Liter, entnommen , dem das Nickelkarbonat zu- 
gegeben wird. 

Durch das Filtrieren dieses Teils des Beschichtungsbades, um 
die unloslichen Verunreinigungen in dem Nickelkarbonat zu ent- 
fernen, geht dann aber auch das in diesem Teil enthaltene 
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Siliziumkarbid verloren. 

Auch 1st das Beschichtungsbad selektiv von loslichen Verun- 
reinigungen zu reinigen. Insbesondere wenn die Brennkraft- 
maschinen vor dem Galvanisieren mit einer Zinkatbeize 
gebelzt werden, geht nSmlich durch den sauren pH-Wert des 
Be schichtung shades das Zink allm&hlich in Losung. 

Aus der DE-OS 14 96 966 ist es bekannt, bei einem kombinierten 
nicht elektrischen und elektrischen Verfahren der Werkstuck- 
kathode 15sliche Nickelanoden zuzuordnen sowie einen zweiten 
Behalter vorzusehen, der gleichfalls eine losliche Nickel- 
anode enthalt, urn den Gehalt des Nickelelektrolyten zu er- 
hohen. Um die der loslichen Anode zugeordnete Kathode im 
zweiten BehSlter ist dabei ein Diaphragma angeordnet, das 
verhindern soil, daB sich das an der Anode des zweiten Be- 
•hSlters in Losung gegangene Nickel an der Kathode des zweiten 
Behalter s wieder abscheidet. Mangels Diaphragmen rait einer 
hohen Durchlassigkeit fur Oxoniumionen und einer geringen 
Durchlassigkeit fur Nickelionen bei hohen Stromdichten hat 
das bekannte Verfahren jedoch keinen Eingang in die Praxis 
gefunden. 

Der Erfindung, wie sie in den Anspriichen gekennzeichnet ist, 
liegt die Aufgabe zugrunde, bei einer Galvanisiervorrich- 
tung, bei der der Werkstiickkathode eine unlosliche Anode 
zugeordnet ist , mit einfachera apparativen Aufwand ein Nach- 
dosieren des Elektrolyten des Beschichtungsbades iiberfliissig 
zu machen und zugleich eine Selektivreinigung des Beschich- 
tungsbades durchzufuhren. 

Nachstehend ist die Erfindung anhand der beigefugten Zeichnung 
nSher erlautert. Darin zeigen: 
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Figur 1 eine schematische Ansicht einer Ausfuhrungsf orm 
der erf indungsgemaBen Vorrichtung; 

Figur 2 ein Diagramm, * 'das die Auf losungsgeschwindigkei't 
der Nickelanode des zweiten Behalters und die 
Abscheidungsgeschwindigkeit des Nickels an der 
Kathode des zweiten Behalters in Abhangigkeit 
von der Stromdichte an der Oberf lache der Anode 
bzw. Kathode wiedergibt? und 

Figur 3 ein Diagramm entsprechend Figur 2, jedoch mit 

Wiedergabe der Abscheidegeschwindigkeit von Zink 
anstelle von Nickel an der Kathode des zweiten Be- 
halters. 

GemaB Figur 1 besteht die Vorrichtung im wesentlichen aus 
einem ersten Behalter 1 und einem zweiten Behalter 2 , in 
denen jeweils eine Kathode 3 bzw. 4 und eine Anode 5 bzw. 6 
angeordnet sind. 

Der Behalter 1 ist mit dem Beschichtungsbad 7 geftillt, wo- 
bei das im Behalter 1 durch die Metallabscheidung an der 
Kathode 3 an Elektrolyt verarmte Beschichtungsbad 7 dem 
Behalter 2 iiber eine Leitung 8 zugefiihrt und nach der An- 
reicherung des Elektrolyten im Behalter 2 iiber eine Urawalz- 
leitung 9 mit einer Pumpe zu dem Behalter 1 wieder zuruck- 
transportiert wird. 

An eine Gleichstromquelle 10 ist die Kathode 3 des Behalters 1 
und die Anode 6 des Behalters 2 jeweils liber eine Leitung 11 
bzw. 12 angeschlossen. Die Kathode 4 des Behalters 2 ist 
mit der Anode 5 des Behalters 1 iiber eine elektrische Lei- 
tung 13 verbunden. Statt dieser Schaltung in Reihe kann auch 
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ine solche Schaltung getroffen sein, dafl der Strom im Bad 
les Behalters 2 unabhangig von dem Strom im Bad des Behal- 
-„ers 1 eingeschaltet bzw. die Strorastarke im Bad des Be- 
halters 2 unabhangig von der Strorastarke im Bad des Behal- 
ters 1 eingestellt werden kann. 

Die Kathode 3 des Behalters 1 wird durch das zu beschichtende 
Werkstiick, also beispielsweise durch die Zylinder einer Hub- 
kolbenbrennkraftmaschine gebildet, deren Laufflachen be- 

schichtet werden sollen. Die Anode 5 besteht aus Blei und 

ist unlSslich. 

Das Beschichtungsbad 7 wird durch ein Nickelsulf atbad ge- 
bildet, beispielsweise rait einer Nickel salzkonzentration von 
700 Gramra/Liter Wasser. In dem Bad 7 kann Siliziumkarbid 
aufgeschlammt sein, beispielsweise 30 Gramra/Liter. Fur eine 
optimale , gleichmaBige Nickelabscheidung an der Werkstuck- 
kathode 3 wird ein pH-Wert des Beschichtung shades 7 von 
3 bis 4 angestrebt. 

. Die Kathode 4 des Behalters 2 ist poros, beispielsweise 
gitterformig ausgebildet und besteht aus einem leitenden 
Metall, z.B. einem Stahlgewebe ., wahrend die Anode 6 des 
Behalters 2 aus Nickel gebildet ist. Die Kathode 4 ist 
zylindrisch ausgebildet und konzentrisch um die Anode 6 
angeordnet, so daB die Oberflache der Kathode 4 des Behal- 
ters 2 um ein Vielf aches, beispielsweise 50 bis 200 Mai 
gr5Ber ist als die Oberflache der Anode 6 des Behalters 2. 

Bei der Nickelbeschichtung der Zylinderlauf f ISchen von 
Kolbenbrennkraftmaschinen flieBt in dem Bad der Behalter 1 
und 2 ein Strom von beispielsweise 2 bis 3 Kilo-Ampere. 
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Bei der erf indungsgemaflen Vorrichtung geht von der Nickel- 
anode 6 in dem Behalter 2 praktisch so viel Nickel in Losung, 
wie sich an der Kathode 3 bzw. dem Werkstuck im Behalter 1 
abscheidet. Wesentlich ist nun bei der erf indungsgemaBen 

5 Vorrichtung vor allem, daB sich das von der Nickelanode 6 
im Behalter 2 in Losung gegangene Nickel nicht wieder an 
der der Anode 6 zugeordneten Kathode 4 des Behalters 2 ab- 
scheidet, sondern weitestgehend iiber die Umwalzleitung 9 
dem Behalter 1 zugefuhrt wird* Dies wird erf indungsgemaB 

10 durch die um ein Vielf aches groBere Oberflache der Kathode 4 
gegemiber der Anode 6 des Behalters 2 erreicht. 

Wie dem Diagramm der Figur 2 zu entnehmen , wird die Auf- 
losungsgeschwindigkeit des Nickels an der Anode 6 des Be- 
15 halters 2 und die Abscheidungsgeschwindigkeit des Nickels 

2 

an der Kathode 4 des Behalters 2 durch die Stromdichte A/dm 
an der Anode 6 bzw. der Kathode 4 des Behalters 2 bestimmt. 
DaB heiBt, da die Oberflache der Anode 6 des Behalters 2 
um ein Vielfaches kleiner ist als die Oberflache der 
20 Kathode 4 des Behalters 2 , ist die Stromdichte an der Ober- 
flache der Anode 6 um ein Vielfaches groBer als an der Ober- 
flache der Kathode 4 des zweiten Behalters 2. 



An der Kathode 4 des zweiten Behalters 2 herrscht also eine 

2 

25 relativ geringe Stromdichte von beispielsweise 1 A/dm , so 

daB die Nickelabscheidung an der Kathode 4 des Behalters 2 

geringfiigig ist, wahrend an der Anode 6 des Behalters 2 eine 

2 

relativ groBe Stromdichte von beispielsweise 50 A/dm und 
damit eine entsprechend hohe Auf losungsgeschwindigkeit des 
30 Nickels vorliegt. Das GroBenverhaltnis zwischen den Ober- 

flachender Anode 6 und der Kathode 4 des Behalters 2 findet 
ihre Grenze einmal darin, daB die GroBe der Kathode 4 aus 
praktischen Griinden nicht beliebig grofi gewahlt werden kann f 
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ferner in der folgenden Sekundarreaktion 



H 2 S0 4 



SO, 



2H 1 



S0^~' » SO^ + 2e 



SO^ + H 2 0 ^ H2S0^ + 0 



2H + + 2e *2H 



fltf 



DaB heiBt, durch die Elektrolyse der gemaB der Gleichung 
I gebildeten Schwef elsaure bzw. des Wassers. 

Die Stromdichte an der Anode 6 zur Auflosung derselben 
muB also unterhalb des Wertes bleiben, bei dem die Wasser- 
elektrolyse einzusetzen beginnt, wie in dem Diagramm der 
Figur 2 durch die Gerade 0^ veranschaulicht . 

Neben der Bildung von neuem Nickelelektrolyten zur Re- 

generierung des Bess hichtung shades dient die erf indungsge- 

mSBe Vorrichtung zugleich zur selektiven Reinigung des 

Beschichtungsbades von solchen metallischen Verunreinigungen, 

die bei vorgegebener Stromdichte eine hohere Abscheidungs- 

geschwindigkeit an der Kathode 4 des Behalters 2 aufweisen 

als Nickel, z.B. von Zinkionen* Aus Figur 3 ist ersichtlich, 

2 

daB bei einer Stromdichte von beispielsweise 1 A/dm an der 
Oberflache der Kathode 4 des Behalters 2 die Abscheidungs- 
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geschwindigkeit von Zink um ein Vielfaches groBer ist als 
von Nickel , so dafl gegenuber Nickel bevorzugt im Be- 
schichtungsbad enthaltenes Zink und andere Verunreinigungen 
an der Kathode 4 des Behalters 2 abgeschieden werden, d.h. 
das Beschichtungsbad wird selektiv gereinigt, ohne daB es 
zur Nickelabscheidung kommt. 

Die losliche Nickelanbde 6 im Behalter 2 ist zweckmaBig 
von einem porosen Magnetfilter 6 umgeben, um zu verhindern, 
daB Nickelf litter, die beim Auflosen der Anode 6 entstehen 
konnen, in das Beschichtungsbad 7 gelangen. Derartige 
Magnetfilter sind an sich bekannt (vgl. DE-OS 30 07 161). 

Die Vorteile der erf indungsgemaBen Vorrichtung sind insbe- 
sondere darin zu sehen, daB ein Nachdosieren des Elektrolyten 
des Beschichtungsbades entfallt, der pH-Wert des Be- 
schichtungsbades iiber langere Zeit konstant bleibt und das 
Beschichtungsbad zugleich selektiv gereinigt wird. Aus 
diesen Vorteilen resultiert eine problemlose Badfiihrung. 
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Vorrichtung zum galvanischen Beschichten eines metallischen 
Werkstiicks 



Patentanspruche 

1 . Vorrichtung zum galvanischen Abscheiden einer Metall- 
schicht, insbesondere einer Nickelschicht f auf einem 
metallischen Werkstuck, mit einem ersten Behalter, der 
das elektrolytische Beschichtungsbad aufniramt, in das 
das als Kathode dienende Werkstuck und eine unlosliche 
Anode eingetaucht sind, wobei die Kathode und die Anode 
an eine Gleichstromquelle anschlieBbar sind, sowie mit 
einem zweiten Behalter, der dem Beschichtungsbad ent- 
sprechend der abgeschiedenen Metallmenge neuen Elektro- 
lyten zufUhrt, dadurch gekennzeichnet , 
daB das an Elektrolyt verarmte Beschichtungsbad (7) 
dem zweiten Behalter (2) im Kreislauf zugefQhrt wird, 
in dem zweiten Behalter (2) eine losliche Anode (6) so- 
wie eine Kathode (4) vorgesehen und die Anode (6) und 
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die Kathode (4) des zweiten Behalters (2) an eine Gleich- 
stromquelle (10) anschlieBbar sind, wobei die benetzte 
Oberflache der Kathode (4) des zweiten Behalters (2) ein 
Vielf aches der GroBe der benetzten Oberflache der Anode (6) 
des zweiten Behalters (2) betragt. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
zur Zufuhr des Beschichtungsbades vom ersten Behalter (1) 
in den zweiten Behalter (2) und zuruck eine Umwalzpumpe (9) 
vorgesehen ist. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet/ 
daB die benetzte Oberflache der Kathode (4) des zweiten Be- 
halters (2) mindestens 10 Mai, vorzugsweise 50 bis 200 Mai 
groBer ist als die benetzte Oberflache der Anode (6) des 
zweiten Behalters. 

4. Vorrichtung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Kathode (4) des zweiten Behalters 
(2) konzentrisch urn die Anode (6) angeordnet ist. 

5„ Vorrichtung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Kathode (4) des zweiten Behalters 
(2) poros ausgebildet ist. 

6* Vorrichtung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Oberf lachenverhaltnisse zwischen 
der Kathode (4) und der Anode (6) des zweiten Behalters (2) 
so gewahlt sind, daB bei gegebener Stromstarke die Strom- 
dichte an der Kathode (4) des zweiten Behalters (2) zu 
einer Selektivreinigung des Bades fvihrt. 
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7. Vorrichtung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB lediglich eine Stromquelle (10) vorge- 
sehen ist und entweder die Kathode (3) des ersten Behalters 

(1) und die Anode (6) des zweiten Beh&lters (2) mit der 
Gleichstroihquelle (10) und die Anode (5) des ersten Behalters 

(1) und die Kathode (4) des zweiten Behalters (2) mitein- 
ander oder die Anode (5) des ersten Behalters (1) und die 
Kathode (4) des zweiten Behalters (2) iiber eine Leitung (11, 

12, 13) miteinander und die Kathode (3) des ersten Behal- 
ters (1) und die Anode (6) des zweiten Behalters (2) mit- 
einander tiber eine Leitung verbunden sind. 

8. Vorrichtung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB sich um die Anode (6) im zweiten Be- 
halter (2) ein Magnetfilter (14) erstreckt. 



.1 




v/v 



0079032 




Abscheidung 



J 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



0079032 

Numnwr der AnmeJdung 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



EP 82110104.5 



Kategorie 



Kennzeichnung cJes Dokuments mit Angabe. soweit erf orderttch. 
oer maBgeblichen Teile 



Betriffi 
Anspruch 



KLASSIFIKATIONDER 
ANMELDUNG (Int. Cl.») 



D,Y 



D.Y 



DE - A - 1 496 966 (A.L. PEACH) 
* AnsprUche * 



DE - A - 1 926 462 ( LE NICKEL 

S.A. ) 

* Fig. 1; Anspruch 6 * 



DE - A - 1 926 974 (SIEMENS AG) 
* Fig. 1; Ansp ruche 1-6 * 



US - A - 2 541 721 (E.J. ROEHL 

et al . ) 

* Fig.; Spalte 2, Zeilen 
30-56; Ansp riiche 



1,2 



1,2,4 



X Der vortiegend* Recherc henbane ht wurde liir alia Patentansp ruche ersteHt. 



C 25 D 17/12 
C 25 D 3/12 
C 25 D 21/00 



RECHERCH1ERTE 
SACHGEBIETE (Int. CL ') 



C 25 D 



Recherchenorl 



WIEN 



AbschluBdatum der Recherche 

27-12-1982 



Prufer 



SLAMA 



KATEGORIE DER GENANNTEN OOKUMENTEN E : 

X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet 
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D : 

anderen Verbffentlichung derselben Kategorie L : 

A : technologischer Hmtergrund 

O : nichlschrittliche Oflenbarung 

P : Zwischenliteratur & : Mitglied der gleichen Patentfamilie. uberein- 

T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien Oder Grundsatze stimmendes Dokument 



alteres Patentdokument, das iedoch erst am oder 
nach dem Anmeldedatum veroff entlicht worden ist 
in der Anmeidung angef uhrtes Dokument 
aus andem Grunden angetuhrr.es Dokument 



THIS PAGE BUNK mo, 



